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論　　文　　の　　要　　旨
　メチレンシクロプロパンの酸素及び硫黄類似体はトリメチレンメタン・ヘテロ原子類似体を経
て異性化関係にある。酸素類似体の中間体とは両性イオンであるオキシアリル体を経ることが知
られているが，硫黄類似体はまったく知られていない。
　本論文は硫黄類似体であるアレンエピスルフィドの異性化に関する理論的考察を行うと共に，
その反応性を検討し，硫黄原子の特異な性質を明らかにしている。
　第一章は，アレンエピスルフィドの酸触媒によるカルボニル化合物との環化反応について検討
している。アレンエピスルフィドは強酸中でチオキシアリルイオンが生成していることがスペク
トルで確認されているが，ケトン，オキシランの存在で収率よくオキソチオランが得られる。こ
れら生成物はいづれもチオキシアリルの1，3一双極子付加体である。また，同時にアレンエピス
ルフィドの2量化生成物も得られている。
　第二章は，チオキシアリル体に関して理論的考察を行っている。MCSCF（M砒ic㎝fig岨ation
Se1卜C㎝siste，t　Field）法により，チオキシアリル体の一重項ユA至，ユB｝，ユB2の電子配置につ
いて検討した結果，それぞれの状態の相対エネルーは王B1状態がもっとも安定であることが示
されている。この結果は，アレンエピスルフィドがシクロプロパンチオンより安定であり，生成
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熱の比較から得られた安定性と一致する。また興味あることに硫黄と酸素のそれぞれの系の異性
体の安定性は逆転している。
　第三章は，気相申熱反応によるチオキシアリル体の生成について述べている。アレンエピスル
フィドの気相熱分解では，生成物として！，3一ペンタジエンが主として得られる。この生成は中
聞体のチオキシアリル体がビラジカルであり，その1，4一水素移動によるものとしている。テト
ラメチルピラゾリンー4一チオンはシクロプロパンチオンの前駆体と考えられるが，この熱反応
でも同様に1，3一ペンタジエンのみ生成する。これらの結果は理論的考察とよく一致する。
　第四章は，溶液中でのチオキシアリル体の生成について述べている。アレンエピスルフィドの
極性溶媒申での反応は，非極性溶媒中のおよそ6倍程の速さで1，3一ペンタジエンを生成するこ
とから，中問体のチオキシアリル体は双極子モーメントを持つ分極した活』性種と考えている。し
かし，ピラゾリンー4一チオンとカルボニル化合物はまったく反応しないことから，オキソチオ
ランの生成はチオキシアリル体を経ない直接的アレンエピスルフィドの反応と考えている。
　第五章は，新しいアレンエピスルフィドの合成について検討している。1，3，4一チアジアゾリ
ンの熱による脱窒素反応はチオカルボニルイリドを生成し，その環化によりアレンエピスルフィ
ドを生成する。この反応により，いままで合成例の少なかった新しいアレンエピスルフィドを幾
つか合成した。
審　　査　　の　　要　　旨
　アレンエピスルフィドは，メチレンシクロプロパンの硫黄類似体として，もっとも歪の大きい
小員環化合物の1つであり，その性質は理論的にも，合成的にも大きな興味が持たれている。し
かしながら，これら高歪化合物の合成は大変困難であり，その理由すら，充分に明らかにされて
いなかった。本論文は歪化合物の申における硫黄原子の特異な働きを理論的に考察すると同時
に，その中間体の性質を明確にしている。更にこの申間体の性質を利用し，種々の分子問反応を
行い，有機合成への新しい分野を開いた。また新しいアレンエピスルフィドの合成に，ユ，3，4一
チアジアゾリンの熱分解による方法をみいだした。これらの研究は，硫黄を含む高歪化合物の合
成に大きく寄与するのみならず，小員環化合物の理論的研究の発展に大きく貢献したものとして
高く評価出来る。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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